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Beschreibung : 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reinigung von 

Kokereiabwasser, das mit Stickstof f verbindungen, wie z.B. 

N 4 -, N0 2 -, no 3 -Ionen sowie Cyaniden und Sulfiden belastet 
ist . 

im Stand der Technik wird die Reinigung dieser Koke- 
reiabW3SSer in roehrstufigen Verfahren innerhalb groft- 
volumiger Behalter durchgef uhrt . Im allgemeinen erfolgt zu- 
nachst eine Denitrif ikation in Abwesenheit von Sauerstoff 
be! der N0 3 -Ionen abgebaut werden. AnschlieJJend wird ein 
Kohlenstoffabbau bzw. CSB-Abbau mit Hilfe aerober Bakte- 
rienstamme durchgef uhrt . Danach erfolgt eine Zwischen- 
klarung, bei der mitgeschwemmte Biomasse abgetrennt wird 
Es schlieiit sich eine Nitrif ikation an, die im allgemeinen 
als Tragerbiologie ausgebildet ist. Zur Immobilisierung der 
Mxkroorganismen werden Kunststof f-Fullk6rper als Trager- 
material eingesetzt. Bei diesem Verf ahrensschritt erfolgt 
exne Umwandlung von NH 4 + -lonen in N0 2 "- bzw. NOa'-Ionen 
Hxeran schlie]it_ sich eine zweite Denitrif ikationsstuf e an 
xn der die N0 2 sowie N0 3 -Ionen zu elementarem Stickstoff 
(N 2 ) umgewandelt werden. Es schlie/ien sich eine Nachbe- 
lOftung zur Anreicherung des Belebtschlammes mit Sauerstoff 
sowie eine Nachklarung, in der der Belebtschlamm vom Ab- 
wasser getrennt wird, an. 

Die bei der Nitrif ikation und Denitrif ikation ablaufenden 
chemxschen Vorgange kbnnen durch die im Folgenden ange- 
gebenen Reaktionsgleichungen beschrieben werden- 
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umwandlung von stiekstof fhaltigen Verbindungen durch 
Nitrif lkation : 



+ 3 

4 + - 0 2 = N0 2 + H 2 0 + 2H + 
N0 2 ~ + I Q 2 st N0 3 ~ 



Abbau von Nitraten durch Denitrif ikation in Abwesenheit von 
Sauerstoff: 



10H + 2N0 3 « -20H" + N 2 + 4H 2 0 

Als Wasserstoff-Donatoren bei der Denitrif ikation konnen 
orgamsche Kohlenstof fverbindungen dienen. 

Bin grofier Nachteil konventioneller biologiseher Reini- 
gungsverfahren besteht darin, dass ein gleichgeriehteter 
Sauerstoff- und Substrattransport von auBen in die Bakte- 
rrenflocken hinein stattfindet. Die Nitrif ikation lauft 
daher sauerstoff limitiert ab und ein GroBteil der in den 
Bakteraenflocken enthaltenen Nitrif ikanten ninmt am Umsatz 
nroht terl. Dle s ist als wesentlicher Grund dafur anzu- 
sehen dass die konventionelien biologischen Reinigungs- 
verfahren einen hohen Plat zbedarf und da m it einnergehend 
groBe investrtions- und Betriebskosten verursaohen. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur 
Rexn lg ung von mit Stickstof fverbindungen, Cyaniden und Sul- 
fxden belasteten Kokereiabwasser anzugeben, welches nie- 
dnge Investitions- und Betriebskosten erlaubt 
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Gegenstand der Erfindung und LSsung der Aufgabe ist ein 
Verfahren zur Reinigung von Kokereiabwasser, das mit 
Stickstoffverbindungen, Cyaniden und Sulfiden belastet ist, 

wobei das Kokereiabwasser einen in einen FlUssig- 
keitskreislauf eingebundenen Reaktor durchstromt, der 
mindestens einen innenseitig von einem sauerstoff- 
haltigen Druckgas beau-f schlagten gasdurchlassigen Mem- 
branschlauch enthalt, und 

wobei an der f liissigkeitsumstromten AuAenseite des 
Membranschlauches ein Biofilm auf rechterhalten wird, 
in dessen aufgrund der Gasdurchlassigkeit des Membran- 
schlauches sauerstoffreichen Innenbereich eine selek- 
tive Nitrifikation von im Abwasser enthaltenen stick- 
stoffhaltigen Verbindungen zu Nitraten stattfindet und 
gleichzeitig in einem sauerstof f armen Auflenbereich des 
Biofilms eine Denitrif ikation von Nitraten zu ele- 
ment arem Stickstoff erfolgt. 

Das erfindungsgemafte Verfahren erlaubt einen- wirksamen 
Abbau stickstoffhaltiger Verunreinigungen. Die Verwendung 
des beschriebenen Reaktors gewahrleistet sehr hohe Nitri- 
frkatxonsraten bei gleichzeitig sehr 'hohen Denitrifika- 
tionsraten. Aufgrund des gasdurchlassigen Membranschlauches 
ist erne . voneinahder unabhangige Substrat- und Sauerstof f- 
versorgung der Mikroorganismen des Biofilms mSglich Wah- 
rend an der AufJenseite des Biofilms ein sauerstof farmes 
Milieu vorliegt, welches sehr hohe Denitrif ikationsraten in 
diesem Bereich erlaubt, sind in den direkt an die Ober- 
flache des Membranschlauches angrenzenden Bereichen des 
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Bxofxlms aufgrund des dort herrschenden • reichlichen Ange- 
botes an Sauerstoff sehr gute Nitrif ikationsraten erziel- 
bar. Dxe bei konventionellen biologischen Reinigungsver- 
fahren erf orderlichen separaten Nitrif ikations- und Deni- 
trxfrkationsstufen konnen beixn erf indungsgema/Jen Verfahren 
zu exnem einzigen Verf ahrensschritt zusammengef asst werden 
Dadurch konnen der apparative Aufwand, der Platzbedarf 
sow le die investitions- und Betriebskosten gegenuber d em 
konventxonellen Verfahren deutlich reduziert werden Die 
kompakte Bauweise erlaubt einen produktionsintegrierten 
Exnsatz bex deutlich hoheren Konzentrationen als im End- 
abwasser, wodurch die Reinigung des Abwassers erheblich 
erleichtert wird. 

Der beim erf indungsgemaAen Verfahren eingesetzte Reaktor 
mxt gasdurchleissigem Membranschlauch ist an sich bekannt 
Bxslang wurde ein solcher Reaktor jedoch lediglich zu 
Versuchszwecken mit synthetischen Abwassern und organisch 
belasteten Abwassern aus Schlachthef en eingesetzt. Ober- 
raschenderweise ist der Reaktor jedoch auch fur die Reini- 
gung von Kokereiabwasser geeignet, das im Vergleich zu 
vorbekannten Anwendungen mit Cyaniden und Sulfiden belastet 
«t Der an der Oberflache des Membranschlauches anhaftende 
Biofxlm entsteht, wenn sich Mikroorganismen an Grenzflachen 

anlagern und dort wachsen D*r n^fn™ v 

s>en - uer Biofilm kann hierbei ent- 

»eder aus im Abwasser enthaltenen Stcffen und/oder aus de m 
Abwasser zugesetzten Bioschla™,en entstehen. Als Membran- 
schlauche werden vorzugsweise porenfreie Schlauche, z B 
Szlxkonmembranschlauche, eingesetzt. Besonders bewahrt h at 
in dzesem Zusammenhang ein Polyestergarn, welches mit 
ailxoxu. besohichtet ist. Als sauerstoff haltiges DruOcgas 
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kommt elementarer Sauerstoff (0 2 ) , aber auch Kohlendioxid 
(C0 2 ) in Frage. 

Vorzugsweise sind innerhalb des Flussigkeitskreislauf es 
mehrere Reaktoren in Reihe geschaltet, die von dem Fliissig- 
keitsstrom nacheinander durchstromt werden. Entsprechend 
konnen im Strbmungsraum eines Reaktors auch mehrere, von 
einem sauerstoff haltigen Druckgas beauf schlagte Membran- 
sehlauche in Stromungsrichtung hintereinander angeordnet 
werden. Die Dicke des Biofilms wird iiber die Stromungs- 
geschwindigkeit der Flussigkeit im Reaktor reguliert. Dies 
verhindert ein zu starkes Wachstum der Denitrif ikations- 
schicht, die mit einem Verblocken des Reaktors einhergehen 
kann. Ab einer Dicke von 100 bis 200 urn nehmen Biofilme 
nicht mehr am Stoffumsatz teil. Daher muss die Bildung von 
zu dicken Biofilmen verhindert werden. Durch die Ein- 
stellung einer geeigneten Stromungsgeschwindigkeit werden 
Biofilmbereiche mit grofier Dicke abgeschert und die Bildung 
von zu grolien Filmdicken verhindert. Anhand einer konti- 
nuierlichen Oberwachung von Analysen-Messdaten innerhalb 
des Flussigkeitskreislaufes kann festgestellt werden, ob 
eine far die biologische Reinigung optimale StrSmungs- 
geschwindigkeit vorliegt. 

■ 

Vorzugsweise wird der dem Membranschlauch zugefiihrte Druck- 
gasstrom mit Hilfe von im Fltissigkeitskreislauf gemessenen 
Analysewerten des Abwassers reguliert. Dies erlaubt sehr 
hohe Denitrifikationsraten an der Aulienseite des Biofilms 
bei gleichzeitig sehr hohen Nitrif ikationsraten im an den 
Membranschlauch angrenzenden Innenbereich des Biofilms. Als 
Messdaten eignen sich beispielsweise der 0 2 -, NH 4 + -, N0 3 _ -, 
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N0 2 ~-,. C0 2 -sowie N 2 -Gehalt im Fliissigkeitskreislauf. Die 
gezielte Regulierung des zugefuhrten Druckgasstromes er- 
laubt eine prazise Steuerung und/oder Regulierung der 
ablaufenden Denitrif ikations- und Nitrif ikationsvorgange . 

Vor Entnahme eines gereinigten Teilstromes aus dem FlUssig- 
keitskreislauf wird dieser Teilstrom vorzugsweise mit Hilfe 
einer in den Fliissigkeitskreislauf eingebundenen Kla'rein- 
richtung von Biof ilmteilchen befreit. Dadurch wird ver- 
hindert, dass das die Reinigungsanlage verlassende ge- 
reinigte Abwasser mit Schlamm verunreinigt ist. Als Klar- 

ein Nachklarbecken in Frage, 
innerhalb dessen eine Sedimentation der Biof ilmteilchen 
erfolgt, oder aber auch eine Zentrifuge. Eine Zufuhr von 
ungereinigtem Kokereiabwasser in den Fliissigkeitskreislauf 
wird vorzugsweise mit Hilfe von Analysewerten des ge- 
reinigten Abwassers reguliert oder gesteuert. Dies erlaubt 
ein sicheres Einhalten von Grenzwerten bei gleichzeitig 
stabilem Verhalten im Reaktor. Als Analysewerte kommen 
wiederum beispielsweise der Gehalt von 0 2 , Nfi/, N0 3 ", N0 2 ", 
C0 2 sowie N 2 im Fliissigkeitskreislauf in Frage. Hiermit ist 
eine gezielte Einstellung der Verweilzeit des Abwassers im 
Flussigkeitskreislauf moglich. 

Das ungereinigte Kokereiabwasser kann vor der Einleitung in 
den Flussigkeitskreislauf durch eine chemische Fallungs- 
stufe gefuhrt werden. Diese vorgeschaltete ersteReini- 
gungsstufe entlastet das biologische Reinigungsverf ahren . 
Durch die Zugabe von beispielsweise FeCl 3 werden in der 
chemischen Fallungsstuf e bereits ein Teil der 
Stickstoffverbindungen aus .dem Abwasser entfernt. 
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Die Temperatur des Abwassers im Reaktor wird vorzugsweise 
iiber einen Warmetauscher eingestellt. Hierdurch kann eine 
gleichmaftig optimale Temperatur fur die Mikroorganismen 
gewahrleistet werden. Der Warmetauscher ist hierbei in den 
Flussigkeitskreislauf des zu reinigenden Abwassers einge- 



bunden . 



Im Folgenden wird die Erfindung anhand einer lediglich ein 
Ausfiihrungsbeispiel darstellenden Zeichnung ausfuhrlich er- 
lautert. Es zeigen schematisch: 

Fig. 1 ein Verf ahrenf lielSbild des erf indungsgemailen bio- 

logischen Reinigungsverfahrens, und 

Fig. 2 einen Querschnitt durch einen von Druckgas beauf- 

schlagten, gasdurchlassigen Membranschlauch in 
einem erf indungsgema/i eingesetzten Reaktor. 

Die Fig. 1 zeigt einen schematischen Aufbau des erfin- 
dungsgemalien biologischen Verfahrens zur Reinigung von mit 
Stickstoffverbindungen, Cyaniden und Sulfiden belastetem 
Kokereiabwasser. Das zu reinigende Kokereiabwasser wird aus 
einer Vorlage 1 in einen Flussigkeitskreislauf 2 einge- 
speist, in den ein vom Kokereiabwasser durchstromter Reak- 
tor 3 eingebunden ist. Der Reaktor 3 enthalt mehrere innen- 
seitig von einem sauerstof f haltigen Druckgas 4 beauf- 
schlagte gasdurchlassige Membranschlauche 5. Im Ausfiih- 
rungsbeispiel wird als sauerstoffhaltiges Druckgas 4 ele- 
mentarer Sauerstof f eingesetzt. An der f lussigkeitsiiber- 
strdmten Auftenseite der Membranschlauche 5 wird ein Biofilm 
6 aufrechterhalten. Aufgrund der Gasdurchlassigkeit des 
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Membranschlauches 5 f indet im ' sauerstof f reichen Innen- 
bereich 7 des Biofilms 6 eine selektive Nitrif ikation vom 
xm Abwasser enthaltenen stickstof fhaltigen Verbindungen zu 
Nxtraten statt. Gleichzeitig erfolgt in einem sauerstof f- 
armen Aufcenbereich 8 des Biofilms 6 eine Denitrif ikation 
von Nxtraten zu elementarem Stickstof f. Dies wird besonders 
in der Fig. 2 deutlich, die einen Querschnitt durch den vom 
Bxofxlm 6 ummantelten gas^urchlassigen Membranschlauch 5 
darstellt. Wahrend in dem an die Oberflache des Membran- 
schlauches 5 unmittelbar angrenzenden Bereich 7 des Bio- 
fxlms 6 ein reichliches Sauerstof fangebot vorliegt, welches 
dort far sehr hohe Nitrif ikationsraten sorgt, liegt an der 
Aufienseite 8 des Biofilms 6 eine sehr niedrige Sauerstoff- 
konzentration vor, die ihrerseits in diesem Bereich 8 sehr 
hohe Denitrif ikationsraten ermoglicht. Aufgrund der Ent- 
kopplung von Substrat- und Sauerstof fversorgung der Mikro- 
organismen des Biofilms 6 konnen auf engstem Raum sowohl 
Nxtrifikations- als auch Denitrif ikationsprozesse mit sehr 
hohen Raten stattf inden. " Gegenuber konventionellen biolo- 
gxschen Reinigungsverf ahren, bei denen die Nitrif ikation 
und die Denitrifikation in zwei voneinander getrennten Be- 
haltern nacheinander durchgefiihrt werden mtissen, zeichnet 
sich das erfindungsgema/ie Verfahren durch einen sehr ge- 
rxngen apparativen Aufwand, einen geringen Platzbedarf und 
gleichzeitig geringe Investitions- und Betriebskosten aus. 

Der im Ausfuhrungsbeispiel eingesetzte Membranschlauch 5 
besteht aus einem mit Silicium beschichten Polyestergarn 
Der AuBendurchmesser des Membranschlauches betragt 3 mm bei 
einer Wandstarke von 0,5 mm. Die spezifische Oberflache des 
Schlauches betragt zwischen 20 und 200 m 2 /m* . Der an dem 
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aus im Ab- 



Membranschlauch 5 anhaftende Biofilm 6 entsteht 
wasser enthaltenen Stoffen und/oder aus dem Abwasser "zuoe- 
setzten Bioschlammen . Hierbei lagern sich Mikroorganismen 



kroorganismen 

an der Oberflache des Membranschlauches an und wachsen 



.Dxe Dicke des Biofilms 6 wird mit Hilfe einer Pumpe 9 uber 
dxe Stromungsgeschwindigkeit der Flussigkeit im Reaktor 3 
reguliert. Hierdurch wird ein zu starkes Wachstum der 
Denxtrxfxkationsschicht 8 verhindert, die zu einem Ver- 
blocken des Reaktors 3 fuhren kann. Ab einer Dicke vom 100 
bis 200 um nehmen Biofilme nicht mehr am Stoffumsatz teil 
Dxe mit Hilfe der Pumpe 9 eingestellte Strbmung schert 
Berexche grolier Dicke ab und verhindert damit zu groJie 
Biofilmdicken. grojse 

Der dem Membranschlauch 5 zugefahrte Druckgasstrom 4 wird 
nut Hilfe von im Flussigkextskreislauf 2 gemessenen Ana- 
lysewerten des Abwassers reguliert. Hierdurch kbnnen ge - 
zxelt gleichzeitig sehr hohe Denitrif ikationsraten an der 
Au^enseite 9 des Biofilms 6 und sehr hohe Nitrif ikations- 
raten xm innenbereich 7 des Biofilms 6 eingestellt werden. 
Dxe Analysewerte werden Uber Messinstrumente 10 fortlaufend 
uberwacht. Vor Entnahme eines gereinigten Teilstromes 11 
aus dem Flassigkeitskreislauf 2 wird dieser Teilstrom 11 
mxt Hxlfe exnes in den Flussigkeitskreislauf 2 eingebun- 
denen Nachklarbeckens 12 von Biof ilmteilchen bef reit Da- 
durch wxrd ein Mitriss von Bioschlamm im gereinigten Ab- 
wasser verhindert. Eine Zufuhr Von ungereinigtem Kokerei- 
abwasser aus der Vorlage 1 in den Flussigkeitskreislauf 2 
wxrd mxt Hxlfe von Analysewerten des gereinigten Abwassers 
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re, ull ert oder geateuert. Dies eriaubt ein sicher e s Ein - 
halten von Grenzwerten bei gleichzeitig atabiier Betriebs- 
" MSe lnn " halb d « «~ttor. 3. Durch die sich "abei 

: :T7z a ia r sich auch 
-nWt^ Tir : " d :: n b T rrsohen - in ^ 

_ , 1ST: aucft em Warmetauscher n 

e „! T"' ™ T -»" t » — Abwassers i. Realtor 3 

exnstellen zu kdnnen. Hierdurch kann eine stets optical! 
Te m peratur Mr die Mikroorganiamen das Biofills it! 
gewabrieistet warden. Die T e mperatur „ ird l^ZLTZ 
entsprechenden Measvorrichtung u ttberwacht. Ferner "at 
erne pH-Wert-Regeiun, IS vorgeaehen, u m die Konzentratien 

™ bzw. OH~-lonen i m FrBssigkeitskreisiau " " 

stellen zu k6nnen. ein 



Andrejewski, Honke & Sozien, PatentanwSlte in Essen 



11 



Patentansprtiche 



1. Verf ahren zur Reinigung von Kokereiabwasser, das mit 
Stickstoffverbindungen, Cyaniden und Sulfiden belastet ist, 

wobei das Kokereiabwasser einen in einen Fliissig- 
keitskreislauf (2) eingebundenen Reaktor (3) durch- 
stromt, der mindestens einen innenseitig von einem 
sauerstoffhaltigen Druckgas (4) beauf schlagten gas- 
durchlassigen Membranschlauch (5) enthalt, und 

wobei an der f lussigkeitsumstrdmten Auftenseite des 
Membranschlauches (5) ein Biofilm (6) auf rechterhalten 
wird, in dessen aufgrund der Gasdurchlassigkeit des 
Membranschlauches (5) sauerstof f reichen Innenbereich 
(7) eine selektive Nitrif ikation von im Abwasser ent- 
haltenen stickstof fhaltigen Verbindungen zu Nitraten 
stattfindet und gleichzeitig in einem sauerstof farmen 
Auftenbereich (8) des Biofilms (6) eine Denitrif ikation 
von Nitraten zu elementarem Stickstof f erfolgt. 

2. Verf ahren nach Anspruch 1, wobei innerhalb des Flussig- 
keitskreislaufes (2) mehrere Reaktoren (3). in Reihe ge- 
schaltet und von dem Fliissigkeitsstrom nacheinander durch- 
stromt werden. 

3. Verf ahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei die Dicke des 
Biofilms (6) uber die StrSmungsgeschwindigkeit der Flussig- 
keit im Reaktor (3) reguliert wird. 
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4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zei.chnet, dass der dem Membranschlauch (5) zugefiihrte 
Druckgasstrom (4) mit Hilfe von im Flussigkeitskreislauf 
(2) gemessenen Analysenwerten des Abwassers reguliert wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass vor Entnahme eines gereinigten Teilstromes 
(11) aus dem Flussigkeitskreislauf (2) dieser Teilstrom 
(11) mit Hilfe einer in den Flussigkeitskreislauf (2) 
eingebundenen Klareinrichtung (12) von Biof ilmteilchen be- 
freit wirci. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass eine Zufuhr von ungereinigtem Kokereiab- 
wasser in den. Flussigkeitskreislauf (2) mit Hilfe von 
Analysewerten des gereinigten Abwassers reguliert oder 
gesteuert wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das ungereinigte Kokereiabwasser vor der 
Einleitung in den Flussigkeitskreislauf (2) durch eine 
chemische Fallungsstuf e gefuhrt wird. 

8 : .- Verfahren nach- Anspruch 1 bis 1 , dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Temperatur des Abwassers im Reaktor (3) 
uber einen Warmetauscher (13) eingestellt wird. 
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Zusammenf assung : 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reinigung von 
Kokereiabwasser, das mit Stickstof f verbindungen, Cyaniden 
5 und Sulfiden belastet ist. Erf indungsgema/J durchstrdmt das 
Kokereiabwasser einen in einen Flussigkeitskreislauf (2) 
exngebundenen Reaktor (3), der mindestens einen innenseitig 
von einem sauerstof fhaltigen Druckgas (4) beauf schlagten 
gasdurchlassigen Membranschlauch (5) enthalt. An der flus- 

10 sigkeitsumstromten Aufienseite des Membranschlauches (5) 
wird ein Biofilm (6) aufrechterhalten, in dessen aufgrund 
der Gasdurchlassigkeit des Membranschlauches (5) sauer- 
stoffreichen Innenbereich (7) eine selektive Nitrif ikation 
von im Abwasser enthaltenen stickstof fhaltigen Verbindungen 

15 zu Nitraten stattfindet und gleichzeitig in einem sauer- 
stof farmen Auiienbereich (8) des Biofiims (6) eine Denitri- 
f ikation von Nitraten zu elementarem Stickstof f erfolgt. 

(Zu veroffentlichen mit Fig. l) 



